Die Reaktion von Cyanurchlorid mit Dimethylformamid
Von Dr. H.GOLD

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen

Herrn Prof. Dr. Dr. E. h. U. Haberland zum 60. Geburistag gewidmet

Cyanurchiorid reagiert bei Raumtemperatur mit Dimethyiformamid unter Bildung einer Additions-
verbindung vom Vilsmeier-Haak-Typ. Bei der weiteren Umsetzung mit Dimethylformamid entstehen
aus dieser Additionsverbindung unter Eliminierung von 3 Mol CO, und Spaitung des Cyanurringes
3 Mol des bisher unbek%nnten 3-Dimethylamino-2-azaprop-2-en-1-ylidendimethylammoniumchlorids,
[(CH,),N—CH=N--CH=N(CH,),) CI®, das als Azaisologes des zuerst von W. T. Simpson dargestellten
N-Methyl-[2-dimethylaminovinyl)-formimin-methojodids [(CH3)2N-CH=CH—CHsIe<l(CHs)2] 1°, aufzu-
fassen ist. Die Konstitution dieses Salzes konnte durch Spaltungsreaktionen und unabhdngige Syn-
thesen, sowie durch UV- und IR-Spektrum sichergestellt werden.
Mit anderen Formylverbindungen sekunddrer Amine reagiert Cyanurchlorid in analoger Weise.
Die auf diesem Wege gewonnenen Aminoazapropenylidenammoniumsa!ze sind geeignete Zwischenpro-
dukte, aus monosubstituierten Hydrazinen oder aus Amidinen durch Angliederung von —CH=N—CH(
Triazole bzw. Triazine aufzubauen; z.B. 2-Phenyl-1.3.5-triazin aus Benzamidin.

2.4.6-Trichlor-1.3.5-triazin, Cyanurchlorid, ist ein wich-
tiges Ausgangsmaterial zur Herstellung von Triazin-Deri-
vaten?). Soweit es sich nicht um den Austausch der Chlor-
atome gegen andere Atome oder Atomgruppen handelt,
ist Cyanurchlorid gegen chemische Agentien bestindig. Le-
diglich durch konzentrierte Schwefelsdure wird es bei
150 °C volistandig zu HCI, CO, und (NH,),80, gespalten?),

UberlaBt man eine Losung von Cyanurchlorid in der
dreifachen Gewichtsmenge Dimethylformamid sich selbst,
so scheidet sich innerhalb weniger Minuten ein farbloses,
kristallisiertes Produkt ab. Nach etwa 30 Minuten geht
dieses unter starker CO,-Entwicklung und Temperatur-
erhohung wieder in Losung, und nach beendeter Gasent-
wicklung erstarrt die dickfliissige, meist noch heiBe Masse
zum Kristallkuchen eines farblosen Salzes der Zusammen-
setzung C;H,,N;Cl, das keinen Triazinring mehr enthalt.
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Struktur

Diesem Addukt, das aus 1 Molekiil Cyanurchlorid und
2 Molekiilen Dimethylformamid besteht, kann die Kon-
stitution T zugeschrieben werden. Sie ergibt sich schon aus
der Analogie zu der von H. Bredereck und Mitarbeitern?)
bewiesenen Struktur der Addukte aus N-substituierten
Methylformamiden und Phosphoroxychlorid®). Mit Anilin
liefert 1 in der von H. Bredereckt) beschriebenen Weise
N.N-Dimethyl-N'-phenyl-formamidiniumchlorid ([11) und
2-Phenylamino-4.6-dihydroxy-1.3.5-triazin (11)¢). Ein wei-
terer Beweis fiir das Vorliegen des Triazinringes ergab sich
aus der Umsetzung des Addukfes I mit Wasser und mit
Athylalkohol. Bei dieser exotherm verlaufenden Reaktion
bildet sich jeweils Cyanursdure (IV) in quantitativer Aus-
beute neben Dimethylformamid und HCl bzw. Athyl-
chlorid.
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Als Trichlorid der Cyanursaure bildet Cyanurchlorid
analog anderen Sédurechloriden mit Dimethylformamid ein
Additionsprodukt nach Art eines Vilsmeier-Haak-Adduk-
tes3). Dieses ist in Dimethylformamid schwer 16slich und
stellt den zundchst beobachteten Niederschlag dar. Seine
Bildung ist nur médBig exotherm. Verglichen mit anderen
Additionsprodukten der gleichen Art besitzt dieses Addukt
eine bemerkenswerte Stabilitdt und chemische Eigentiim-
lichkeiten, deren ndhere Untersuchung interessant und
lohnenswert erschien.

1) E. M. Smolin u. L. Rapoport: s-Triazines and Derivates, in A,
Weissberger: The Chemistry of Heterocyclic Compounds. Inter-
science Publishers, New York-London 1959,

%y P. Klason, ], prakt, Chem. 34, 152 [1886]; H. Fierz-David u. M,
Matter, J. Soc. Dyers Colourists §3, 424 [1937].

3) A. Vilsmeier u. A. Haak, Ber, dtsch. chem. Ges. 60, 119 [1927];
H. H. Bossard, R. Mory, M. Schmidt u. H, Zollinger, Helv. chim.
Acta 42, 1653 [1959].
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Das aus dem Addukt 1 im weiteren Reaktionsvertauf mit
Dimethylformamid unter CO,-Entwicklung entstehende
Endprodukt der Zusammensetzung CgH, N;Cl hat ausge-
sprochenen Salzcharakter. Es ist in Wasser mit neutraler
Reaktion und in Alkoholen sehr leicht 16slich, 1aBt sich aus
Pyridin, Athylenchlorid oder Chlorbenzol in Form groBer
Prismen kristallisieren und ist durch den Schmelzpunkt,
insbesondere durch den Schmelzpunkt des Pikrats, charak-
terisierbar. Auf Grund der Zusammensetzung, der Menge an
gebildetem CO, und der Tatsache, daB die Umsetzung von
Cyanurchlorid mit Dimethylformamid nahezu quantitativ
unter Bildung von nur einem Produkt verlduft, 1468t sich

1) H. Bredereck u. Mitarbeiter, Chem, Ber. 92, B37 [1959].

5) vgl. auch Z, Arnold u. F. Sorm, Chem, Listy 57, 1082 [1957] und
Ch. Jutz, Chem. Ber. 97, 850 [1958].

8) A. Ostrogovich u, V. Crasu, Gazz. chim. ital. 77, 496 [1941].
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der eingangs geschilderte Versuch in seinem Gesamtablauf
durch die summarische Gleichung
(CNCl), + 6 (CH,),N—CH=0 — 3 C4H,,N,CI + 3 CO,

beschreiben?). Die Ermittlung der Konstitution fiir die
Verbindung C;H,NyCI wurde dadurch erleichtert, daB aus
dem Salz mit wéfiriger Natronlauge neben NaCl nur Ammo-
niak und Dimethylformamid entsteht. Aus diesem Grund
[(CHa)ZN—cH=N-CH=1%(CH3)2] clo + NaOH
: v +H

2 \

8 1
[(€H.),N=CH-N=CH-N(CHy),] CI®

Va VI

konnte auf die Konstitution eines 3-Dimethyl-amino-2-
azaprop-2-en-1-yliden-dimethylammoniumchlorids (V) ge-
schlossen werden. Die Resonanz V « Va tragt der hohen
Stabilitdt des Salzes Rechnung. Damit kommt eine Analo-
gie des ncuen Salzes zu den von W. T. Simpson®) und von
Z. Arnold?) dargestellten 3-Dimethylaminoprop-2-en-1-
yliden-dimethylammoniumsaizen VI zum Ausdruck, die
auch bei spateren Syntheseversuchen mit dem Salz V
beobachtet wurde. Diese Analogie der beiden Salze V und
VI zeigt sich deutlich in der groBen Ahnlichkeit der IR-

Spektren (Abb. ).
Wellenliinge | |

ist. Nach der von H. Kuhn'?) theoretisch fundierten Regel
ruft der Ersatz einer mittieren Methingruppe in einem Po-
tymethinfarbstoff durch ein Aza-N-Atom eine solche hypso-
chrome Verschiebung hervor, wenn zwischen dieser mitt-
leren Methingruppe und den endstindigen N-Atomen eine
ungerade Anzahl von Methingruppen steht. Eine batho-
chrome Verschiebung tritt auf, wenn diese Anzahl gerade

= (CHS),N~C|H + NH, + H’Cl—N(cm)2

]
[(€H,),N—CH-CH—CH-N(CH,), ]| x®

ist. In dem neuen Dimethylamino-2-aza-
prop-2-en-1-ylidendimethylammonium -
chlorid (V) liegt mit einer Methingruppe
das bisher unbekannte Anfangsglied die-
ser Reijhe vor.

Bei der katalytischen Hydrierung von V

in Alkohol in Gegenwart von Raney-Nickel nimmt das Dop-
pelbindungssystem 2 Mol H, auf unter Aufspaltung in Tri-
methylamin und Dimethyl-formamidiniumchlorid (VII).
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Abb. 1. [R-Spektren der Verbindungen V und VI

Der Vergleich der UV-Spektren?s) beider Salze (Abb. 2)
zeigt, daB das Absorptionsmaximum des Salzes V gegen-
iiber dem des Salzes VI um 386 A hypsochrom verschoben
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Abb. 2. UV-8Spektren der Verbindungen V (———) und VI (—)

7y DBP.-Anm, F 30129 1Vb/12 o [1959], Farbenfabriken Bayer
AG., Erf.: H. Gold.

8y W. T. Simpson, J. Amer, chem, Soc. 77, 754 [1949].

9) Z. Arnold, Collect, czechoslov. chem. Commun. 24, 764 [1959].

?a) Prof. Dr. M. Pestemer danke ich fiir Aufnahme und Diskussion
der Spektren.
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Beim Behandeln der methanolischen Losung mit Na-
Methylat wird V in Acetal- und Aminkomponenten aufge-

spalten, was durch folgendes Reaktionsschema
wiedergegeben werden kann:

[ | .
[(CHy)N-CH=N-CHN(CHy),] a®

v l +7NaOCH,’

OCH,
(CHS)ZN—CHrN—C‘H~N(CH3)E + Nacl
v N
OCH, CH,0
(CHs)zN—CH=N—(|:H + HN(CH,), (CHy),N—CH=NH + ‘CH—N(CH:‘),_,
IX OCH, X CH,0 XI

Nach dem Abtrennen des NaCl und dem Abdestillieren
von Methanol und Dimethylamin unter vermindertem
Druck, wobei auch das niedrigsiedende Dimethylformamid-
dimethylacetal (X1) iibergeht, bleibt ein Gemisch zuriick,
aus dem N.N-Dimethyl-formamidin (X) als Hydrochlorid
gefallt und aus dem dasDimethylacetal des N-Formyl-N'.N'-
dimethyl-formamidins (I1X) destilliert werden kann.

Das auf diese Weise gewonnene Dimethylformamid-di-
methylacetal (X1) entspricht in seinen Eigenschaften dem
von H. Meerweinll) erstmals beschriebenen Dimethyl-
formamid-diathylacetal. Das Acetal IX, das als Aza-Isolo-
ges des Dimethylamino-acrolein-dimethylacetals aufzu-
fassen ist, zeigt die gleiche Reaktionsfihigkeit wie eine
acetalisierte N-Formylverbindungla), Mit der Alkoholyse
des Aza-Salzes V ist gleichzeitig eine einfache und bequeme
Methode zur Herstellung der Dimethylformamid-acetale
gegeben. Wesentlich einfacher ist die Alkoholyse des Tetra-
methyl-formamidiniumchlorids (X111)?), denn hier ent-
steht als Nebenprodukt nur Dimethylamin, das bei der
Destillation nicht stort.

[
[ (CH,)N~CH=N(CH,),] CI® + NaOC,H, + HOC,H, —>

X1
OC,H,
I
(CH4)yN—CH + HN(CH,), + NaCl
XIl  OC,H,

18y H. Kuhn, Helv. chim. Acta 34, 2371 {1951]; Chimia 4, 203 [1950];
Fortschr, Chem. org. Naturstoffe [Wien] 76, 169 [1958]; 77, 404
[1959].

11y H, Meerwein, Angew. Chem. 77, 530 [1959].

11a) Prof. Dr. H. Meerwein danke ich fiir private Mitteilungen.

12) Z, Arnold, Collect. czechoslov, chem. Commun, 24, 760 [1959].
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Die Destillation der Mischung aus dem Acetal IX und
Dimethyl-formamidin (X) bereitet Schwierigkeiten, weil
die Komponenten unter Abspaltung von Alkohol zu rot-
braunen Olen reagieren.

Die Spaltung des Aza-Salzes V in die reaktionsfahigen
Acetale 1 X und X1 und in Aminkomponenten lie vermu-
ten, daBl diese Komponenten zusammen mit HCl wieder
zu V zusammengefiigt werden konnen. Dies ist in der Tat

Synthesen

Das Aza-Salz V ermdglicht neuartige Synthesen. In ihm
liegen sowohl Dimethylformamid und N-Formyl-N’.N’-di-
methylformamidin als auch N-Formylformamid in reak-
tionsfihiger Form vor. Reaktionsfahige Formen des Dime-
thylformamids kennt man bereits in seinen Acetalen und
im Tetramethyl-formamidiniumchlorid. Mit ihrer Hilfe las-
sen sich Orthoester der Ameisensdure synthetisieren. Mit

der Fall dem neuen Salz V und den daraus mit Alkoholaten erhalt-
® C2H5? lichen Acetalen des N-Formyl-N'.N’-dimethylformamidins
[(CHa)gT‘PCH:NHa] CI® + HC-N(CHy), (1X) gelingt es, die Gruppierungen (CHa)ZN—CH:N-CH<
CZHE(I) X1\ ® bzw. —C.H=N—7CH< einzufitlhren. So reagiert das Acetal
(CHa)zN—Cl‘l:N—CH:N(CHa)z] Ci® 1X ebenso wie Dimethylformamid-diathylacetal mit reak-
o CH,0 tionsfahigen Methylenverbindungen; mit N-Athylrhodanin
[(cH.NH,] 19 + HCN=CH-N(CHy), N—CH N—CH

CHS(‘) 1X C¢H;—NH—NH, + li» C H,—NH | > CeH—N{ |

Wie mit Dimethylformamid reagiert Cyanurchlorid auch JCH=N CH=N

mit anderen Formylverbindungen sekundéarer Amine unter N(CHy), XVl

CO,-Abspaltung und Bildung von Aminoaza-propenyliden-
ammoniumsalzen der allgemeinen Formel XIV (vgl. Ta-
belle 1). Dabei ist die Reaktionsfahigkeit der Formylver-
bindungen jedoch verschieden und die lsolierung eines
Primaradduktes nur in wenigen Fallen, z. B. beim N-
Formylpyrrolidin, dann méglich, wenn die Umsetzung in
einem Verdiinnungsmittel wie Benzol oder Athylenchlorid
ausgefiihrt wird. DaB} eine Reaktion stattfindet, 14Bt sich
immer an einer teilweise recht stiirmischen CO,-Entwick-
lung erkennen. Mit Cyanurbromid, Cyanurfluorid und
Chlorcyan konnten dhnlich verlaufende Reaktionen nicht
beobachtet werden.
Bildungsweise

Der Bildungsmechanismus der Azapropenyliden-ammo-
niumsalze kann auf Grund des nahezu quantitativen Ver-
laufs der Umsetzung von Cyanurchlorid mit Dimethyl-
formamid nur einfach sein und schlieBt die Bildung freier

bildet sich leicht das gut kristallisierte Kondensationspro-
dukt XV, Bei dem Versuch, das Phenylhydrazon des
Formyl-dimethyl-formamidins aus Phenylhydrazin und
dem Acetal 1X darzustellen, bildet sich unter Dimethyl-
amin-Abspaltung und Ringschluf 1-Phenyl-1.3.5-triazol
(XVI1)13).,

s
a CH=N
(CHg,N—CH=N-cH=C" '\ | N
\ CS | /N_R
oc /" Necw
N XVI: R =GCgH,
xV C,H, XVII: R =CH,—CH,~OH

XVI111: R =CH,~CH,~N(C,H,),

Die gleiche Reaktion gelang mit 2-Hydroxy-athylhy-

drazin und 2-Didthylamino-athylhydrazin. Die Hydro-

chloride der Triazole XVI, XVII und XVIII bilden sich

glatt und leicht beim Erwarmen einer Mischung aus dem
Hydrazin mit dem Aza-Salz V.
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v IN(CHg),  (CHg)N @ N(CH,),
XVb XVa

Tonen oder Radikale mit Sicherheit aus. Es kann ange-
nommen werden, daf sich bei der Umsetzungstemperatur
von 60 °C aus dem bei 30 °C zunichst gebildeten 2:1-Ad-
dukt 1 unter weiterer Aufnahme von 1 Molekiil Dimethyl-
formamid ein 3:1-Addukt (XV) bildet. Dieses lagert sich
nun in einem gleitenden Ladungsaustausch in das Triazin-
trion-Derivat XVa um. Wenn sich nun den polarisierten
CO-Gruppen des Triazintrion-Ringes Dimethylformamid
in seiner polarisierten Form nédhert (XVb; das Formel-
bild gibt wegen der Symmetrie des Molekiils nur 1/; wie-
der), so konnen durch Ladungsverschiebung CO, und V
entstehen.
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Aus Guanidin und dem Aza-Salz V bzw. dem Acetal 1X
148t sich in einfacher Weise 2-Amino-1.3.5-triazin (X1X)4)
darstellen.

[(CH,),N=CH-N=-CH—N(CH,),] cI-

NH @
Vi —[(CH,),NH,]CI-
H,N—C, + \" b il
* —2CH,OH
NH, (CH,0),CH—~N=CH—N(CHy),
1X
NH N—CH
7 —HN(CH Vi
H,N—C r;?)—h HaN—C_ >N
N=CH—N=CH—N(CH,), N=CH
— XIX

13) G. Pellizzari, Gazz. chim, ital. 24 11, 227 [1894],
14y Vgl H, Bredereck u. Mitarbeiter, Angew. Chem. 77, 774 [1959].
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Aus Benzamidin ist es moglich, je nach den Reaktions-
bedingungen, ein Mono- und ein Diphenyltriazin zu ge-
winnen. 2-Phenyl-1.3.5-triazin (XX)®) bildet sich vor-
zugsweise, wenn das Acetal 1X eingesetzt wird, und 2.4-
Diphenyl-1.3.5-triazin (XX1)18) entsteht beim Zusammen-

Dimethylformamid-dimethylacetal (XI) und Dimethylacetal des
N-Formyl-N".N"-dimethylformamidins (IX)

In einc Losung von 92 g Natrium in 1,6 Liter Methanol werden
bei 20°C 654,6 ¢ Aza-Salz V (4 Mol) eingetragen. Nach 48 h
Stehen wird die dureh Abdriicken in der Drucknutsche erhaltene

methanolische Losung bei 40—60 °C Badtemperatur

schmeizen von Benzamidin mit dem Aza-Salz V. /CGHE und 70 Torr eingedampft. Die Fraktionierung des in
/C—N\ Kiihlfallen bei —10 °C und —40 °C aufgefangenen

+[(CHS):]B\IﬁCH—NzcHﬂN(CHa).z] Cl- = CgH,—C N metharolischen Destillats tiber eine gute Kolonne,

/NH v \N=Cﬂ XX erbrachte 60 g Dimethylformamid-dimethylacetal
CeHy—C, (XI, Kp,q; 107—108 °C, n30 = 1,3988, d2° = 0,8990).
\NHz /N——CH\ Aus dem vom Methano! beireiten Alkoholysenpro-

+ (CH,0),CH~N=CH~—N(CHy), > CgH,—C N dukt konnten bis Kp, 6.'5 ‘jC (Badtemperatur bis

1% \N:CH/XXI 170 °C) 250 g herausdestilliert werden; als Riick-

Experimenteller Teil

Cyanurchlorid-Dimethylformamid(2:1)-Addukt (I}

184,4 g Cyanurchlorid (1 Mol) werden in 600 cem Dimethyl-
formamid bei 20 °C gelost und die klare Losung unter Kiihlen mit
Eiswasser (10 °C) geriihrt. Die Kristallisation beginnt bereits nach
30 min. Nach 6 h wird der dicke Kristallbrei mit 600 ccm kaltem
Dioxan verdiinnt, abgesaugt, zweimal mit je 200 cem kaltem
Dioxan und dann noch dreimal mit je 300 cem absol. Ather auf
dem Filter gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum iiber Ak-
tivkohle und NaOH erhilt man 320 g (= 96,8 %) des Adduktes I
als farbloses Kristallpulver. ve_o = 1720 em™!, wyyy = 3330
cm~! und 2900 em~! (8), Apax = 250 und 314 my.

3-Dimethylamino-2-azaprop-2-en-1-yliden-dimethyl-
ammoniumehlorid (V)

184,4 g Cyanurehlorid (1 Mol) werden in 600 ccrn Dimethyl-
formamid gelost. Nach 10 min beginnt die Reaktion. Durch zeit-
weiliges Kiihlen mit Eiswasser hédlt man die Temperatur bei 50 bis
60 °C. Der zunichst ausgefallene Niederschlag des Adduktes [ geht
im Verlauf der exothermen Reaktion und unter CO,-Entwicklung
(insgesamt 67 Liter) wieder in Ldsung. Nach 90 min ist die Reak-
tion beendet. Der beim Abkithlen entstandene Kristallkuchen wird
mit 500 eccm Aceton verriihrt, bei 15 °C abgesaugt, auf dem Filter
mit Aceton gewaschen und im Vakuum iber Aktivkohle und
NaOH getrocknet. Man erhdlt 426 g (= 87 %) des Aza-Salzes V
als nahezu farbloses, hygroskopisches Kristallpulver (Fp = 103 °C).
Ve = 1600 ecm~, vy = 3330 em~1, A = 268 mu,

3-Phenylmethylamino-2-azaprop-2-en-1-yliden-
phenylmethylammoniumechlorid

Die Losung von 92 g Cyanurchlorid (0,5 Mol) in 424 g N-Formyl-
methylanilin (ca. 3,1 Mol) wird auf 100—120 °C erwirmt. Wenn
die CO,-Entwicklung (36 Liter) aufgehdrt hat, wird abgekiihlt,
abgesaugt und das Salz mit Aceton gewaschen. Ausbeute: 215 g
(= 509%). Goldgelbe im UV blau fluoreszierende Kristalle (Fp =
204 °C). Pikrat (aus Alkohol): Fp = 106 °C.

R’ R’
e/
N—CH=N-CH=N c1e

IR (X1V) R |
= | w Jwrea] Wy SR
CH, CH, | 103 86 137
C,H, | C,H, : 94 | 16 102
CH, Cyclohexyl | 155 | 40 117
—~CH,—(CH,),—CH,— | 145 68 174
—CH,—(CHp,—CH,—~ | 124 72 126
—(CHp,—O0—(CHy),— | 110 67 154

Tabelle 1

Die anderen in Tabelle 1 aufgefiihrten Aza-propenyliden-amino-
niumsalze XIV wurden analog dargestellt. Verlauft die Reaktion
mit geringer Ausbeute, so bleibt das Salz meist gelést und muf
durch vorsichtige Zugabe von Dioxan, Aceton oder Essigester zur
Kristallisation gebracht werden.

18) F. C. Schaefer u. G, D. Peters, J. Amer. chem. Soc. 81, 1473 [1959.]
18) F. Kraft u. G. Koenig, Ber. dtsch. chem. Ges, 23, 2383 [1890].
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stand blieben 110 g eines braunen zidhen sich zer-
setzenden Produktes. Die Rektifikation des Destillats ergab 150 g
Dimethylacetal IX (Kp,, 98 °C, n3) = 1,4649).
Das Kondensationsprodukt XV des Acetals IX mit N-Athyl-
rhodanin entsteht aus molaren Mengen der Komponenten bei
50—70 °C. Aus Methanol orangerote Nadeln (Fp 178 °C).

Dimethylformamid-didthylacetal (XII)

136,5 g Tetramethyl-formamidiniumchlorid (1 Mol) werden in
eine Losung von 23 g Natrium in 650 ccm absol. Alkehol eingetra-
gen. Nach 16 h Stehen bei 20 °C wird das alkoholische Filtrat iber
eine gute Kolonne vom Alkohol befreit und der Riickstand ohne
Kolonne destilliert. Man erhilt 100 g (= 68 %) des Acetals XII
(Kpago 133,5 °C, n¥ = 1,4080).

1-Phenyl-1.2.4-triazol (XVI)

163,7 g Aza-Salz V (1 Mol) und 108 g Phenylhydrazin (1 Mol)
werden verrilirt und auf 60 °C erwirmt. Die Reaktion ist dann
exotherm; das entweichende Dimethylamin kann in mit Eiswasser
gekithltem Alkohol aufgefangen werden. Nach 30 min bei 90°C
haben sich 40 ¢ Dimethylamin gebildet. Das Reaktionsprodukt
wird in Ather aufgenommen, die atherische Losung mit Wasser ge-
waschen und destilliert, Man erhilt 112 g (= 77 %) Triazol XVI
{Kp,, 150—160 °C, Lit.13): Kp 266 °C; Pikrat: Fp 160—161 °C).

1-(2-Hydroxyithyl)-1.2.4-triazol (XVII)

76 g 2-Hydroxy-dthylhydrazin (1 Mol) werden mit 163,7 g Aza-
Salz V vermischt. Unter heftiger Reaktion entwickelt sich sofort
Dimethylamin. Man hilt noch 1 h bei 100 °C, verdiinnt mit Me-
thanol, neutralisiert mit 1 Mol Na-Alkoholat und dampft die me-
thanolische Lésung ein. 70 g (= 62 %) Triazol XVII gehen bei
170—171 °C (Destillat erstarrt) iber. Pikrat (aus Alkohol): Fp
108—109 °C.

1-(2-Didthylaminodthyl)-1.2.4-triazol (X VIII)

131,2 g 2-Diathylamino-ithylhydrazin (1 Mol) werden mit
163,7 g Aza-Salz V {1 Mol) analog umgesetzt. Durch Deslillation
werden 84 g (= 50 %) Triazol XVIII vom Kp,, 123—126 °C isoliert.

2-Amino 1.3.5-triazin (XI1X)

108 g Na-Methylat (2 Mol) werden in 800 cem absol. Alkohol ge-
lost. Dazu gibt man hei 0—5 °C 90 g Guanidincarbonat (1 Mol) und
163, 7 g Aza-Salz V (1 Mol) und kocht 5 h unter RiickfluB. Wenn
die heiffe Losung vom Kochsalz in der Drucknutsche getrennt
wird, kristallisieren aus dem Filtrat 50 g (= 52 %) 2-Amino-1.3.5-
triazin (XIX). Fp 233 °C, Lit.14): Fp 226 °C; Pikrat: Fp 194 bis
195 °C.

2-Phenyl-1.3.5-triazin ( XXI)

23 g Natrium werden in 400 cem Methanol gelost, 163,7 g Aza-
Salz V und 120 g Benzamidin (1 Mol) zugegeben. Man lait 2 Tage
bei 20 °C stehen und destilliert das Methanol der geklirten me-
thanolischen Lésung bei 40—60 °C und 70 Torr ab, Beim Eingieflen
des zuriickbleibenden Oles in 600 cem Wasser fallen 80 g (= 509%)
2-Phenyl-1.3.5-triazin vom Kp,q, 265—280 °C, Fp 68 °C (Lit.15);
¥p= 63—65°C) aus.

2.4-Diphenyl-1.3.5-triazin (X X)

120 g Benzamidin (1 Mol) und 163,7 g Aza-Salz V werden im
Wasserbad bei 60 °C zusammengeschmolzen. Man hilt 30 min bei
60 °C und 30 min bei 90°C. Beim EingieBen der Schmelze in
400 cem Wasser fallen 95 g (= 40 9) 2.4-Diphenyl-1.3.5-triazin als
schnell erstarrendes O aus. Aus Alkohol Nadeln vom Fp 76—77 °C
(Lit.1®): Fp 75 °C). Aus der alkoholischen Mutterlauge lassen sich
geringe Mengen 2-Phenyl-1.3.5-triazin (XXT) isolieren.
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